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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von Polyacrylsauren und Copolymerisaten der Acryl- 
saure mit bis zu 50 mol% an Comonomerea die ein 
Molekuiargewicht von kleiner als 100 000» gemessen bei 
einem pH-Wert von 8, aufweisen und die zu 10 bis 60 
mol% mit Caiciumhydroxid neutralisiert sind sowie die 
Verwendung dieser Produkie als Mahl- und Dispergier- 
hilfsmittel fur Calciumcarbonat 

Die Einsatzzwecke von Polyacrylsauren sind vielfal- 
tig. Genannt seien die Verwendung als Antibelagmittel 
in Wasserkreislaufen sowie die Verwendung als Mahl- 
hilfsmittel und/oder Dispergierhilfsmittel zur Herstel- 
lung von Pigmentaufschlammungen. Von erheblichem 
Interesse ist dabei die Mahlung und Dispergierung von 
CalciumcarbonaL Feingemahlenes Calciumcarbonat 
wird als Fullstoff in der Papierindustrie eingesetzt. 

Oblich ist die Polymerisation der Acrylsaure in einem 
Losungsmittel; bevorzugl werden Wasser oder Gehni- 
sche aus Wasser und Isopropanol verwendeL 

In der DE 34 32 082 Al wird die Herstellung von 
Erdalkaliacrylat aus Acrylsaure und Erdalkalicarbonat 
beschrieben. Durch weitere Umsetzung mit Alkalibicar- 
bonat wird schlieBlich Alkaliacrylat erhalten. 

Die EP 01 00 948 betrifft die Verwendung von Poly- 
meren der Acrylsaure als Dispergierhilfsmittel. Die 
Polyacrylsaure wird dafur nur teilweise neutralisiert. 

In der EP 00 46 573 wird erwahnt, daB die als Mahl- 
hilfsmittel beanspruchten Polyacrylsauren mit 
Natrium-, Kalium-, Ammonium-. Zink- oder Calcium- 
Hydroxiden oder auch mit primaren, sekundaren oder 
tertiaren Aminen neutralisiert werden konnen. 

Durch Zumischung von Ci bis Cs-Alkoholen zur neu- 
tralisierten waBrigen Polyacrylsaurelosung kann nach 
EP 01 27 388 eine Phasentrennung erreicht werden. die 
zur Reinigung des Polymeren ausgenutzt werden kann. 
Als fiir die Neutralisation mogliche Kationen werden 
Natrium. Kalium, Lithium und Ammonium genannt Die 
gleiche Thematik mit denselben Kationen wird auch in 
der EP 01 29 329 behandelt. 

Fur die meisten Anwendungen muB die Polyacrylsau- 
re in neutralisierter Form vorliegen. Als Gegenionen 
werden normalerweise Natrium, Ammonium, Kalium, 
Calcium, Magnesium, Amine oder Kombinationen da- 
von eingesetzt. Der Anteil von lonen. die alleine einge- 
setzt ein unlosliches Polyacryiat bilden, darf naturge- 
maB nur maximal so hoch sein, daB die Polyacrylsaure 
noch nicht ausgefallt wird. Aus diesem Grund ist z, B. die 
maximal mogliche Menge an Calcium-lonen 60 mol%. 

Nach der Lehre der EP 01 00 947 ist es zweckmaBig, 
als Mahlhilfsmittel Polyacrylsauren zu verwenden, die 
teilweise mit Calcium neutralisiert sind. Die Polymerisa- 
tion findet in Gemischen aus Isopropanol und Wasser 
statu Andererseits ist es nicht moglich, in Gegenwart 
von Isopropanol die teilweise mit Calcium neutralisierte 
Acrylsaure ohne Ausfallung des Polymerisats zu poly- 
merisieren. Die Neutralisation mit Calcium kann erst 
dann erfolgen, wenn das Isopropanol aus der Polyacryl- 
saurelosung abdestilliert ist, da sonst eine Ausfallung 
des Polymerisats eintritt Die Neutralisation der Poly- 
acrylsaure mit Caiciumhydroxid nach der Polymerisa- 
tion hat eine Reihe von gravierenden Nachteilen. So ist 
die benotigte Zeit bis zur Losung des Calciumhydroxids 
in der Polymerisatlosung extrem lange, daneben ist auch 
nach der Neutralisation eine starke Triibung der Poly- 
merisatldsung zu beobachten. 

In der DE-AS 11 58 713 werden Salze der Polymetha- 
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crylsaure beschrieben, wobei der Methacryisaureanteil 
mindestens 40% der Gesamtpolymerisate ausmachen 
muB. Nur bis zu 15% Methacrylsaure konnen durch 
Acrylsaure ersetzt werden, ohne daB Verklumpung ein- 

5 tritt 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, Polymeri- 
sate der Acrylsaure zur Verfugung zu stellen, die teil- 
weise mit Calcium neutralisiert sind und nicht die oben 
erwahnten Nachteile des Arbeitens nach EP 01 00 947 
10 besitzen. 

Gelost wurde diese Aufgabe durch ein Verfahren zur 
Herstellung von Polyacrylsauren bzw. Copolymerisaten 
der Acrylsaure mit bis zu 50 mol% an Comonomeren 
das in den Anspriichen gekenn?eichnet ist. 

15 Uberraschenderweise wurde gefunden, daB die Neu- 
tralisation der monomeren Acrylsaure mit Caiciumhy- 
droxid wesentlich schneller verlauft und zu besseren 
Ergebnissen fiihrt als die Neutralisation der Polyacryl- 
saure nach erfolgter Polymerisation. 

20 Bevorzugt weisen die erfindungsgemaBen Polymeren 
ein Molekuiargewicht von 500 bis 50 000 auf, bestimmt 
nach der Methode der Gelpermeations-Chrbmatogra- 
phie, insbesondere ein Molekuiargewicht von 3000 bis 
9000. 

25 Als Comonomere konnen N-alkyisubstituierte Acry- 
lamide oder Meihacrylamide eingesetzt werden, die am 
Alkylrest eine tertiare Aminogruppe tragen. 

Beispielhaft seien genannt Dimethylaminopropyl- 
acrylamid, Dimethylaminopropylmethacrylamid, Dime- 

30 thylamino-2,2-dimethylpropylacrylamid. Dimethyiami- 
no-2^-dirnethylpropylmethacrylamid und Dimethyiami- 
noethylacrylamid. Die vorgenannten Monomere kon- 
nen auch in quaternierter Form vorliegen, wie z. B. das 
Trimethylacrylamidopropylammoniumchlorid. 

35 Weitere Beispiele fiir Monomere sind Acrylamid. Me- 
thacrylamid, Methacrylsaure, 2-Acrylamido-2-propan- 
sulfonsaure, Acrylsauremethyiester, Hydroxypropyl- 
acrylat und Acrylnitril. 

Durch diese Comonomere soil eine Modifikation der 

40 Eigenschaften der Copolymerisate erreicht werden. 
Nach der Polymerisation wird mit einer waBrigen mo- 
novaienten Base, z. B. Natronlauge, Ammoniak oder 
Kalilauge die Neutralisation der Polyacrylsaure vervoll- 
standigt 

45 Die erfindungsgemaBen Polymerisate konnen fiir vie- 
le Zwecke verwendet werden. Eine bevorzugte Einsatz- 
mogiichkeit ist die Herstellung von konzentrierten Fest- 
stoffaufschlammungen. Pigmentaufschlammungen. die 
unter Anwendung der erfindungsgemaBen Copolymeri- 
50 sate hergestellt werden, zeichnen sich gegenuber den 
Produkten nach EP 01 00 947 durch eine deutlich ver- 
besserte Lagerstabilitat aus. 

Die Erfindung betrifft daher auch die Verwendung 
der Verfahrensprodukte insbesondere als Mahl- und Di- 
ss spergierhilfsmittel fiir Calciumcarbonat, Die Einsatz- 
menge als Mahl- und Dispergierhilfsmittel betragt dabei 
zwischen 0,1 und 1,0 Gew.-%. jeweils bezogen Feststoff 
(Polymerisat) auf Feststoff (Calciumcarbonat). 

Die erfindungsgemaBen Polyacrylsauren konnen 
60 nach an sich bekannten Polymerisationsmethoden er- 
halten werden. Die Polymerisation wird in waBriger Lo- 
sung durchgefiihrt. Die Initiierung der Polymerisation 
erfolgt mil Hilfe von radikalischen Polymerisationskata- 
lysatoren. 

65 Verwendet werden konnen Redoxsysteme und/oder 
thermisch zerfallende Radikalbildner vom Typ der Azo- 
verbindungen wie z. B. Azoisobuttersauredinitril. Als 
Redoxsysteme eignen sich z, B: Kombinationen aus 
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Wasserstoffperoxid Salzen der Peroxydischwefelsaure 
Oder lerL-Butylhydroperoxid mit Natriumsulfit oder 
Natriumdithionit als Reduktionskomponente. 

Zur Erzielung der erfindungsgemaBen Molekularge- 
wichte unter 100 000 ist es sinnvoll, die Polymei;isation 
in Gegenwart von Polymersationsreglern durchzufiih- 
ren. Als Regler wirksam sind Hydroxyiammoniumsaize 
sowie Mercaptane, z. B. Mercaptoethanol oder Thiogiy- 
kolsaure. 

Es ist vorteiihafi, die Polymerisation unier adiabati- 
schen Bedingungen durchzufiihren. Der Polymerisa- 
tionsstart erfolgt dann zweckmaBig bei niedrigen Tern- 
peraturen, z. B. bei 20° C. Die durch die freiwerdende 
Polymerisationswarme erreichte Endtemperatur hangt 
von den eingesetzten Monomeren und Konzentrations- 
verhaitnissen ab und kann bei einem entsprechenden 
Druck z. B. bis 1 80** C betragen. 

Die Polymerisation kann auch so durchgefiihrt wer- 
den, daB man einen Teil des Monomerengemisches vor- 
legt, die Copolymerisation startet und dann die Mono- 
merenmischung stetig zudosiert 

Die Temperatur bei der Copolymerisation kann in 
einem weiteren Bereich schwanken. Je nach verwende- 
len Katalysatoren konnen Temperaturen zwischen 50* 
und 200** C optimal sein. Moglich ist es auch, die Polyme- 
risation am Siedepunkt des Losungsmittels oder unter 
Druck bei daruberliegenden Temperaturen durchzufiih- 
ren. 

Vor der Polymerisation wird die Monomerenlosung 
mit Calciumhydroxid teilneutralisiert. ZweckmaBig ist 
die Herstellung einer Suspension von Calciumhydroxid 
in Wasser. in die anschlieBend die Acrylsaure und even- 
tuell Comonomere eingetragen werden. Moglich ist je- 
doch auch eine Verfahrensweise, bei der das Calciumhy- 
droxid in die vorgelegte Monomerlosung zugegeben 
wird. ErfindungsgemaB wird die Acrylsaure zu 10 bis 
60 mol% mit Calcium neutralisiert Bei mehr als 
60 mo!% Calcium tritt wahrend der Polymerisation eine 
Ausfallungdes unloslichen Caiciumpolyacrylats auf. 

Beispiel 1 

In 700 g Wasser werden 38 g Calciumhydroxid sus- 
pendiert und anschlieBend 250 g Acrylsaure zugegeben. 
Innerhalb von 15 min ist das Calciumhydroxid geiost, die 
Temperatur steigt dabei von 20° auf 32° C. 

Die Triibungsmessung ergibt einen Wert von 3,5 
TE(F) (Trubungseinheiten auf Formazin-Standard). Die 
Trubungsmessung erfolgt nephelometrisch nach der 
Durchlichtmethode nach DIN 38 404, Teil 2. Nach dem 
erneuten Abkiihlen auf 20° C wird die Polymerisation 
durch Einruhren von 16 ml Mercaptoethanol, 1 ml 
l%iger Eisen(II)sulfati6sung und 5 ml 35%iges Wasser- 
stoffperoxid initiiert. Nach.Zugabe der Katalysatoren 
wird innerhalb von 2 min eine Endtemperatur von ca. 
90° C erreichi. Zur Vervollstandigung der Reaktion wer- 
den 2 ml 40*Vbige Hydroxylaminhydrochloridlosung und 
4,5 ml 35%iges Wasserstoffperoxid zugegeben. Die 
Nachreaktionszeit betragt 1 Stunde. 

Nach Abkuhlen auf 60°C wird mit ca. 220 g 45%ige 
Naironlauge innerhalb von 20 min auf pH-Wert 7 neu- 
tralisiert und auf 20° C gekuhlt. 

Das Endprodukt hat eine Trubung von 10,5 TE(F). Die 
Molmasse(Mw) betragt 5491 (s.Tabelle 2). 



Acrylsaure hergestellt. Analog Beispiel 1 wird die Poly- 
merisation bei 20° C initiiert und nach 2 min eine End- 
temperatur von ca. 90° C erreicht Die Nachreaktion er- 
folgt analog Beispiel 1 innerhalb 1 Stunde. AnschlieBend 
5 wird auf 60° C abgekuhit und 38 g Calciumhydroxid ein- 
getragen. 

Nach ca. 2,15 Stunden ist das Calciumhydroxid gelost, 
die Trubung des teilneutralisierten Produktes betragt 37 
TE(F). Mit ca. 220 g 45%ige Natronlauge wird innerhalb 
10 von 20 min auf pH-Wert 7 neutralisiert und auf 20°C 
gekiihlt. 

Das Endprodukt hat eine Trubung von 21,2TE(F). Die 
Molmasse (Mw) betragt 591 3 (s. Tabelle 2). 
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Vergleichsbeispiel 1 
Es wird eine Mischimg aus 700 g Wasser und 250 g 
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Beispiel 2/Vergleichsbeispiel 2 



Die Verfahrensweise erfolgt analog Beispiel 1, bzw. 
Vergleichsbeispiel 1. Als Monomere werden 225 g 
Acrylsaure und 41,7 g 60%ige Trimethylacryloylamido- 
20 propyl-ammonium-chlorid-Losung eingesetzt. Die Neu- 
tralisation erfolgt mit 34.7 g Calciumhydroxid und 188 g 
45%iger Natronlauge. 



Beispiel 3A^ergieichsbeispiel 3 



Die Verfahrensweise erfolgt analog Beispiel 1, bzw. 
Vergleichsbeispiel 1. Als Monomere werden 200 g 
Acrylsaure und 50 g Dimethylaminopropylacrylamid 
eingesetzt 

30 Die Neutralisation erfolgt mit 30,8 g Calciumhydroxid 
und 145 g45%iger Natronlauge. 

Beispiel 4/Vergleichsbeispiei 4 

35 Die Verfahrensweise erfolgt analog Beispiel 1, bzw. 
Vergleichsbeispiel 1. Als Monomere werden 175 g 
Acrylsaure und 187,5 g 40%ige Acryiamid-Losung ein- 
gesetzt 

Die Neutralisation erfolgt mit 27,0 g Calciumhydroxid 
40 und 146 g Natronlauge. 

Beispiel 5/Vergleichsbeispiel 5 

Die Verfahrensweise erfolgt analog Beispiel 1, bzw. 
45 Vergleichsbeispiel 1. Als Monomere werden 150 g 
Acrylsaure und 100 g Methacrylsaure eingesetzt 

Die Neutralisation erfolgt mit 23,1 g Calciumhydroxid 
und 230 g 45%iger Natronlauge. 



Beispiel 6/Vergleichsbeispiel 6 



Die Verfahrensweise erfolgt analog Beispiel 1, bzw. 
Vergleichsbeispiel 1. Als Monomere werden 125g 
Acrylsaure und 125 g 2-Acrylamido-2-propansulfonsau- 
55 re eingesetzt 

Die Neutralisation erfolgt mit 19,3 g Calciiimhydroxid 
und 164 g45%iger Natronlauge. 
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Tabelle 1 
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Tabelle 3 



Ergebnisse der Triibungsmessung 





Zeii zur 
Ca(OH)2- 
Neutralisation 
[min] 


Triibung nach 
derCa(OH)2- 
Zugabe 
|TE(F)1 

L /J 


Tru- 
bung 
im End- 
produkt 
[TE(F)] 


Beispiel 1 
Vergieich 1 


15 
135 


33 
37 


10.5 
21 


Beispiel 2 
Vergieich 2 


15 
150 


5,5 
40,5 


8 

23.5 


Beispiel 3 
Vergieich 3 


25 
160 


16,5 
81,5 


4.5 
22 


Beispiel 4 
Vergieich 4 


20 
140 


24 
26,9 


9.5 
25 


Beispiel 5 
Vergieich 5 


20 
115 


18 
29 


8.1 . 
15^ 


Beispiel 6 
Vergieich 6 


15 
35 


263 
18 


83 
34 



10 



15 



Zeitd 


Anwendungs- 


(Tage) 


beispiei 1 


nach der 


Viskositat 


Mahlung 


[mPa * s] 


0 


439 


1 


744 


7 


710 


14 


610 



Anwendungs- 
Vergleichsbeispiel 1 
Viskositat 
[mPa • s] 



346 
764 
980 
1060 



Vergleichsbeispiel 7 (nachgereicht) 
Versuch 5 der EP 1 00 947 



Die Ergebnisse in Tabelle 1 zeigen, daB die erfin- 
dungsgemaBe Verfahrensweise bei drastisch verkurzten 
Neutraiisationszeiten zu Produkten mit deuilich redu- 
zierter Triibung fuhrt 

Tabelle 2 



Molmasse Mw 



Es werden 800 g Isopropanol. 480 g gereinigtes Was- 
ser und 0.02 g Eisen-II-sulfat vorgeiegt und auf 89°C 
20 (Siedetemperatur) erhitzt Innerhalb von 30 Minuten 
werden 600 g Acryisaure, 70 g V/asserstoffperoxid 
(35%ig) und 12 g Hydroxyiaminhydrochiorid in 160 g 
gereinigtem Wasser zugetropft 

Nach weiteren 30 Minuten Nachreaktionszeit bei Sie- 
25 detemperatur werden 851 g azeotropes Gemisch abde- 
stiliiert. weitere 800 g gereinigtem Wasser zugegeben 
und noch einmal 593,1 g azeotropes Gemisch abdestil- 
liert.Die Trubungsmessung des Poiymerisates ergibt 
einen Wert von 8,8 TE(F). 

500 g des Poiymerisates enthalten 220.9 g Polyacryl- 
saure. 70% der Polyacryisaure werden mit 190.9 g Na- 
tronlauge (45%ig) und 34.0 g Calciumhydroxid neutraii- 
siert Der Trubungswert des fertigen Endproduktes be- 
tragt auch nach mehreren Stunden noch mehr als 2000 
TE(F). 
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Beispiel 



Vergleichsbeispiel 



2 
3 
4 
5 
6 



5 491 
4317 
10 655 
18 397 
36 320 
13 257 



5 913 
4 124 
11 250 
17 891 
35 563 
13814 
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Tabelle 4 
Mahlergebnisse 



45 



Zeit d 
(Tage) 
nach der 
Mahlung 



Viskositat [m Pa • s] 

Standiard EP 100 947 



Anwendungsbeispiel 1 



Das Polymerisat aus Beispiel 1 wird als Mahl- und 
DispergierhilfsmitteJ fiir Calciumcarbonat eingesetzt. In 
ca. 500 g Wasser werden 22,5 g trockenes Polymerisat 
(1.18 Gew.-% Fesisioff (Polymerisat) auf Feststoff (Cal- 
ciumcarbonat)) gelost und darin 1900 g Calciumcarbo- 
nat suspendiert. Nach der Mahlung mit einer Laborperl- 
muhie enthalt die Aufschlammung ca. 77% Feststoff, der 
Mahigrad ist zu 80% kleiner 1 urn. 

Die erhaltenen Viskositatsdaten sind in Tabelle 3 geli- 
stet, 

Anwendungs- Vergleichsbeispiel 1 

Das Polymerisat aus Vergleichsbeispiel 1 wird analog 
dem Anwendungsbeispiel 1 eingesetzt. 
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0 

1 

7 
14 



439 
744 
710 
610 



2140 
6140 
3230 
3560 
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Es zeigt sich. daB das Produkt nach Versuch 5 einen 
enorm hohen Triibungswert besitzt und im Dispergier- 
verhalten drastisch hdhere Viskositaten ergibt. 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Polyacryisauren 
bzw. Copolymerisaten der Acryisaure mil bis zu 50 
Mol% an Comonomeren. die ein Molekularge- 
wicht, gemessen bei einem pH-Wert von 8.0 von 
kleiner als 100 000 aufweisen und zu 10 bis 
60mol% mit Calciumhydroxid neuiralisiert sind 
nach an sich bekannten Polymerisationsmethoden. 
dadurch gekennzeichnet, daB die Acryisaure vor 
der Poiymerisation mit Calciumhydroxid teiineu- 
tralisiert wird und die weitere Neutralisation mil 
monovalenten Basen nach der Poiymerisation 
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durchgefiihrt wird, wobei als Comonomere N-al- 
kylsubstituierte Acrylamide oder Methacrylamide, 
die am Alkylrest eine tertiare Aminogruppe tragen, 
in basischer oder in quaternisierter Form; saure- 
gruppenhaltige Monomere wie Methacrylsaure 5 
oder 2-AcryIamido-2-propansulfonsaure und/oder 
nichtionogene Monornere wie Acrylamid, Metha- 
crylamid* Acrylsauremethyiester» Hydroxylpropyl- 
acrylai oder Acryinitril eingesem werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekenn- 10 
zeichnet, daB die Polymerisate das Molekularge- 
wicht von vorzugsweise 500 bis 50 000 aufweisen. 

3. Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekenn- 
zeichnet, daB fur die Neutralisation als monovalen- 

te Basen Natronlauge, Ammoniak, Kalilauge oder 15 
Amine verwendet werden. 

4. Verwendung der nach den Anspriichen 1 bis 3 
hergestellten Produkte ais Mahl- und Dispergier- 
hilfsmittel fiir Calciumcarbonat 
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BASIC ABSTRACT: 
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Polyacrylic acids (I) , including copolymers of acrylic acid (II) with up 
to 50 mol% comonomer (s) (III), having molecular wt (measured at pH 8.0) 
less than 10,000 and 10-60 mol% neutralised with Ca(0H)2, are prepd by 



partly neutralising (II) with Ca{0H)2 before polymerisation then further 
neutralising with monovalent base after polymerisation. 

(I) has molecular wt 500-50,000, esp 3000-9000. (Ill) is 
N-alkyl- (meth) acrylamide where alkyl gp contains tert amino gp, in basic 
or quaternised form. (Ill) contains acid gp, and esp is methacrylic or 
2 -acrylamido-2 -propanesulphonic acid. (Ill) is nonionic, esp 
(meth) acrylamide, Me or hydroxypropyl acrylate, or acrylonitrile . 
Monovalent base is NaOH, NH3 , KOH, or amine. 

USE/ADVANTAGE - Grinding and dispersing auxiliaries for CaC03 
(claimed) , partic for use as filler in paper industry, also in prepn of 
other concn slurries of solids, partic pigments. (II) is neutralised more 
quickly with Ca(0H)2, slurries of pigments or of CaC03 have improved 
storage stability. 
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